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Verfahren zur Herstellung von katalytisch 
wirkenden Schichtsilikaten 



1 

■ Beschreibung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
katalytisch wirkenden Schichtsilikaten mit einer oder 
5 mehreren Zwischenschichten, insbesondere Al- und/oder Ti- 
.pillared clays, 

Katalysatoren, insbesondere Denox-Katalysatoren, also 
solche zur Entfernung von Stickoxiden (N0 X ) in Abgasen, 
werden in grolJem Stil bei der Abgasnachbehandlung in Kraft- 
fahrzeugen eingesetzt. Im Fall der katalytischen Nach- 
verbrennung bestehen die Katalysatoren au-s einem Trager- 
material mit aktiver Beschichtung und schuttelf ester, 
temperaturisolierter Lagerung in einem Gehause. Als Trager- 
materialien kommen Granulat und aus AI2O3 gesinterte Mono- 
lite zum Einsatz. Die akti've Katalysatorschieht besteht aus 
kleinen Mengen an Edelmetallen (Pt f Rh f Pd) und ist bekann- 
termaBen ble.iempf indlich . 

20 Solche Kraftfahrzeug- oder auch Dreiwege- bzw. Selektiv- 
katalysatoren haben sich bewahrt und dienen dazu, in einem 
ersten Schritt NO unter Erzeugung von NH3 zu reduzieren. 
Nach Zugabe von Sekundarluft kann dann in einem zweiten 
Schritt die fast vollstandige Oxidation von CO und HC ab- 

2 5 laufen. Dabei verbrennt auch NH3 wieder zu NO. 

Derartige Katalysatoren werden seit langem eingesetzt, ver- 
mogen jedoch unter Umwelt- und Medizinaspekten nicht rund- 
herum zu uberzeugen. Das hat sich erst anhand neuerer Fahr 



WO 2004/030817 




10 



15 



BESTATIGUNGSKOPIE 



WO 2004/030817 




CT/EP2003/010788 



2 

zeugstudien an Benzin- und Dieselmotoren gezeigt und wird 
zudem durch Verkehrsemissionsstudien sowie die aktuelle 
Gesetzgebung reflektiert. Denn bei solchen Katalysatoren 
kornmt es im Laufe der Zeit zur Ablosung der aktiven Kataly- 
5 satorschicht aus beispielsweise Platin (Pt) , welches in die 
Umgebungsluft abgegeben wird. Inf olgedessen lassen sich. 
Platinanreicherungen im menschlichen K5rper beobachten, 
tiber deren moglicherweise negative Auswirkungen noch Un- 
klarheit herrscht. Jedenfalls besteht ein Bedurfnis daran, 
10 gleichsam emissionsf reie Katalysatoren zur Verfiigung zu 
stellen. 

Daruber hinaus wurde erst kurzlich davon berichtet, dass 
sich toxische Komponenten durch Reaktion von Kohlenmonoxid 
15 in platinbasierten Katalysatoren bilden. Diese Komponenten 
konnen zu Zellmutationen fuhren (vgl. "Chemical and Engi- 
neering News", Juli 2002, Seite 8) . 

Zwar wurden im Stand der Technik alternative Katalysator- 
20 konzepte z. B. auf Basis von Zeolithen diskutiert . Diese 
Zeolithe sind mit Obergangsmetallen behandelt worden. 
Allerdings hat man auch hier die Entstehung von gesund- 
heitssch&dlichen Nebenprodukten, z. B. in Gestalt von HCNO 
beobachtet. AuBerdem verfiigen die beschriebenen Kataly- 
2 5 satoren nicht uber die geforderte Resist enz im Vergleich zu 
Wasser, Schwef eloxiden und Schwermetallen . 

Im Stand der Technik, von dem die vorliegende Erfindung 
ausgeht, wird die Herstellung von katalytisch wirkenden 
30 Schichtsilikaten-, sogenannten pillared clays und Zeolith- 
Typkatalysatoren beschrieben, wobei die ladungskompen- 
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sierenden Kationen in den Zwischenschichten der jeweiligen 
Schichtsilikate durch grofiere anorganische Hydroxymetall- 
kationen ersetzt werden. Das geschieht in einer zumeist 
wassrigen Losung. Anschlieftend wird die resuitierende 
5 Substanz getrocknet und kalziniert (vgl. den Aufsatz von 
R.Q. Long und R.T. Yang "The promoting role of rare earth 
oxides on Fe-exchanged Ti02-pillared clay for selective 
catalytic reduction on nitric oxide by ammonia"; Applied 
Catalysis B: Environmental 27. (2000) 87-95) . Das ist vom 
10 Verf ahrensverlauf her aufwendig. Hier will die Erfindung 
insgesamt Abhilfe schaffen. 

Der Erfindung liegt das technische Problem zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung von katalytisch wirkenden 
15 Schichtsilikaten anzugeben, mit dessen Hilfe auf einfache 
Art und Weise ein weitestgehend emissionsf reier Kataly- 
satorgrundwerkstof f produziert werden kann. 

Zur Losung dieser Auf gabenstellung ist Gegenstand der Er- 
20 findung ein Verfahren zur Herstellung von katalytisch 
wirkenden Schichtsilikaten, insbesondere Nanokomposit- 
schichtsilikaten, mit einer oder mehreren Zwischen- 
schichten, insbesondere Al- und/oder Ti-pillared clays, 
wonach dem Schichtsilikat eine Metalllosung, vorzugsweise 
25 polykationische Metalllosung, hinzugefiigt und dann das Ge- 
misch unter Erzeugung von die jeweilige Zwischenschicht 
sttitzenden Metallatompf eilern getrocknet wird, wonach 
ferner zu der solchermalien entstandenen Trockensubstanz ein 
Metallsalz, insbesondere Obergangsmetallsalz, unter Erzeu- 
30 gen einer Trockenmischung hinzugegeben wird, und wonach ab- 
schlieliend die Trockenmischung erhitzt wird, so dass sich 
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die Metallatome bzw. Ubergangsmetallatome unter Gasfrei- 
setzung in die Zwischenschicht einlagern. Es findet in den 
Zwischenschichten folglich ein Kationenaustausch durch 
trockene Vermischung und Erhitzung statt . 

5 

Bei den katalytisch wirkenden Schichtsilikaten handelt es 
sich in der Regel um sogenannte Nanokompositschicht- 
silikate, also solche Schichtsilikate, bei welchen der be- 
schrieben Festkorperionenaustausch bzw. die Einlagerung der 

10 Metallatome oder Ubergangsmetallatome im Nanometerbereich 
stattfindet. Gleiches gilt fur die Ausbildung der die 
j eweilige Zwischenschicht stutzenden Metallatompf eiler . 
Hierunter fallen hauptsachlich Metalloxide bzw. Metallpoly- 
oxide, also grundsatzlich Metallverbindungen (mit Sauer- 

15 stof f ) r die fur die stiitzende Wirkung durch die Ausbildung 
von Pfeilern in der jeweiligen Zwischenschicht sorgen. 

Um nun diese Zwischenschicht herzustellen, wird dem 
Schichtsilikat die betreffende Metalllosung bzw. poly- 

2 0 kationische Metalllosung oder Metallionenkomplexlosung hin- 
zugefugt und dann das Gemisch unter Erzeugung von die 
j eweilige Zwischenschicht stutzenden Pillars oder Pfeilern 
getrocknet, kalziniert und notigenfalls in Amoniumform ver- 
setzt. Das geschieht in der Regel in alkalischem Milieu, 

25 wobei zumeist Natronlauge zur Darstellung der Metalllosung 
eingesetzt wird. 

Bei der beschriebenen nasschemischen Modifikation des 
Schichtsilikates wird das zuvor in Losung befindliche 
30 Natriumhydroxid oder Aluminiumhydroxid ausgeschieden und 
die Metallionen bzw. Metallkomplexionen lagern sich in den 
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Zwischenschichten ab oder auf den Oberflachen der Schicht- 
silikate an. Sie bilden in der Zwischenschicht Pfeiler im 
Nanometerbereich nach der Trocknung. Hierdurch werden die 
Zwischenschichten bzw. Zwischenraume zwischen den Silikat- 
5 schichten nicht nur auf geweitet, sondern auch hinsichtlich 
des SchiChtabstandes definiert eingestellt. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, als Metalllosung eine 
Aluminium- und/oder Titan- und/oder Eisenldsung einzu- 

10 setzen. Darilber hinaus konnen Kupfer- und/oder Chrom- 
losungen bzw. eine Polyoxidmischung dieser Metalle Verwen- 
dung finden. Grundsatzlich eignen sich hierzu besonders 
jedwede Obergangsmetalle in reiner Form oder als 
Mischunger,. Vorzugsweise ist die Verwendung " von Titan- 

15 chlorid in Kombination mit Natriumhydroxid moglich. Ver- 
gleichbares gilt far die Kombination von Eisenchlorid mit 
Natriumhydroxid. Dabei entsteht beispielsweise Aluminium- 
hydroxid (Al(OH) 3 ), wenn man betreffende Losungen der Alu- 
miniumsalze (hier: Aluminiumchlorid) mit Natronlauge bzw. 

20 Natriumhydroxid (NAOH) in Wasser versetzt. Insgesamt wird 
das ansonsten schwer losliche Aluminiumhydroxid aus der 
Losung ausgeschieden. 

Jedenfalls fahrt die beschriebene nass-chemische Modi- 
25 fikation des Schichtsilikates dazu, dass sich die zuvor in 
LSsung befindlichen Metallatome (beispielsweise A1-, Fe-, 
Ti-Atome usw.) in der oder den Zwischenschichten der 
Schichtsilikate ablagern und hier die Zwischenschicht 
stutzende Metallatompfeiler nach der Trocknung bilden. Auf 
30 diese Weise werden die Zwischenraume zwischen den Silikat- 
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schichten nicht nur aufgeweitet, sondern auch hinsichtlich 
des Schichtabstandes definiert eingestellt. 

In diesem Zusammenhang sei erganzend betont, dass als kata- 
5 lytisch wirkendes Schichtsilikat auch getrennt hergestellte 
Mischungen zum Einsatz kommen konnen. So sind nachtragliche 
Mischungen von Al-pillared clays und Ti-pillared clays 
denkbar. Auf diese Weise tragt die solchermaJJen herge- 
stellte Trockensubstanz bzw. Mischung der unterschiedlichen 

10 katalytischen Wirkung von einerseits beispielsweise mit 
Kupfer belegten Titanmetallatompf eilern und andererseits 
mit Kupfer belegten Aluminiummetallatompf eilern Rechnung. 
Im erstgenannten Fall der mit Kupfer belegten Titanmetall- 
atompfeiler ergibt sich eine besonders ausgepragte kata- 

15 lytische Wirkung im niedrigen Temperaturbereich, wahrend 
die mit Kupfer belegten Aluminiummetallatompf eiler 
besonders wirksam bei hohen Temperaturen sind. Durch die 
Mischung der jeweils unterschiedlichen Pillaring-Prozessen 
unterworfenen Schichtsilikate zu der Trockensubstanz kann 

20 folglich die katalytische Wirkung iiber einen weiten 
Temperaturbereich optimal eingestellt werden. Die aus den 
beiden zunachst unterschiedlich vorbehandelten Schicht- 
silikaten erzeugte Trockensubstanz wird im Anschluss daran 
wie beschrieben einer Festkorper/Festkorperreaktion in Ver- 

25 bindung mit dem Metallsalz bzw. Obergangsmetallsalz unter- 
zogen. Sofern hier ein Kupfersalz zum Einsatz kommt, stellt 
sich der beschriebene Uberzug bzw. die Einlagerung der Kup- 
feratome in die Zwischenschicht ein. 

30 Diese Metallatome bzw. Obergangsmetallatome, bei denen es 
sich in der Regel urn Kupferatome, handelt, werden primar 
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in Verbindung mit den zuvor erzeugten Metallatompf eilern - 
fur die katalytische Wirkung verantwortlich gemacht. Durch 
den Riickgriff auf ein Ubergangsmetallsalz bzw. Obergangs- 
metallatome lassen sich nicht nur die Kosten des solcher- 
5 mafien hergestellten katalytisch wirkenden Schichtsilikates 
gering halten. Sondern insbesondere bei Kupfer besteht auch 
nicht (mehr) die Gefahr, dass sich dieses bei den in einem 
Katalysator herrschenden hohen Temperaturen verf liichtigt 
und an die Umgebung abgegeben wird. Das ist ein klarer 
10 Unterschied zu den bislang eingesetzten Edelmetallen wie 
Platin. 

Es versteht . sich, dass dem betreffenden Trocknungsvorgang 
verschiedene Verf ahrensschri'tte vorgeschaltet sein' konnen. 

15 So empfiehlt die Erfindung, das Gemisch aus Schichtsilikat 
und erster Polyhydroxid-Kationenkomplexl6sung nach Zugabe 
der Metalllosung zunachst zu waschen, danach zu filtrieren 
und erst im Anschluss langsam, beispielsweise auf 100° C, 
zu erhitzen, wobei die Reaktion zur Ausbildung der hydra- 

20 tisierten Nano-Pillars bzw. Metallatompf eiler an sich bei 
Raumtemperatur stattfindet. 

Dagegen wird der anschliefiende Trocknungsvorgang bei einer 
raschen bzw. schockartigen Temperaturerhohung, beginnend 

25 bei ca. 100° C, (beispielsweise 100° C in ca . 10 Minuten 
oder mehr) bis zu ca. 500° C (oder auch daruber) durch- 
gefiihrt, so dass sich die beschriebenen Metallatompf eiler 
in der jeweiligen Zwischenschicht festsetzen. Tatsachlich 
koramt es an dieser Stelle sogar zu einer mehr oder minder 

30 ausgepragten Wanderung der Metallatompf eiler in den 
Zwischenschichten, wobei nach Beendigung des Trocknungsvor- 
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ganges eine homogene Verteilung der dehydratisierten, also 
von gegebenenfalls Wasser und (Natrium-) Hydroxid befreiten, 
Metallatompfeilern in den Zwischenschichten vorliegt. Dabei 
besteht ein direkter Zusammenhang zwischen der thermischen 
5 Dehydratisierung und der sich daran anschlieftenden Rekom- 
bination der Metallatompf eiler . Diese Rekombination ist 
weitesgehend irreversibel. 

Denn es hat sich gezeigt, dass das solchermafien modi- 
10 fizierte Schichtsilikat bis etliche 100° C die notwendige 
Temperaturstabilitat aufweist, urn als Katalysator einge- 
setzt werden zu konnen. 

Zuvor mussen jedoch noch in die mit Hilfe der Metallatom- 
15 pf eiler praparierte Zwischenschicht die katalytisch wirken- 
den Kationen in Gestalt von zumeist Obergangsmetallionen 
aus beispielsweise Titan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, 
Zlnk etc. eingelagert werden. Grundsatzlich ist es natur- 
lich auch denkbar, an dieser Stelle auf Kationen aus Nicht- 
20 ubergangsmetallatomen, also solchen der Hauptgruppen, 
zuriickzugreifen, wie z. B. Natrium, Kalium, Rubidium etc.. 
Auch Lanthan ist denkbar. Ebenso Edelmetallionen, bei- 
spielsweise Gold oder auch Silber, die in zumeist gering- 
fugigen Konzentrationen als Salze den Obergangsmetallsalzen 
25 zugegeben werden konnen. Diese (Edel-)Metallionen mogen fur 
eine gleichsam Dotierung der zumeist eingelagerten Uber- 
gangsmetallionen sorgen. 

Bewahrt hat sich an dieser Stelle besonders die Einlagerung 
30 von Kupfer-Kationen in die jeweiligen Zwischenschichten. 
Denn diese Kationen sind in der Lage, Stickoxide (N0 X ) bei 
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erhShter Temper atur im Wesent lichen in Stickstoff (N 2 ) und 
Sauerstoff (0 2 ) auf zuspalten. Dabei ist es natiirlich grund- 
satzlich moglich, zusatzlich ein Reduktionsmittel im 
Betrieb zuzufiihren, wie z. B. Methan. Das Hauptziel ist 
5 jedenfalls die selektiv katalytische chemische Reduktion 
der NO x -Gase mit Hilfe unterschiedlicher Reduktionsmittel, 
wie z. B. HC und/oder CO und/oder NH3 . 

Im Detail wird das Metall als Metallsalz mit der zuvor 
10 praparierten Trockensubstanz aus den Schichtsilikaten mit 
eingelagerten Metallatompf eilern trockengemischt . Dabei 
haben sich als Metallsalze besonders Kupfernitrat 
(Cu(N0 3 ) 2 ) Oder auch Kupferacetat sowie Kupf er-II-Sulf at 
(CuS0 4 ) als gunstig erwiesen. Die genannte Trockenmischung 
15 wird gegebenenfalls gemahlen und im Anschluss daran 
(trocken) erhitzt, und zwar auf Temperaturen von zumeist 
mehr als 300° C, in der Regel zwischen 450° C und 700° C. 
Dadurch kommt es zur Aufspaltung des Metallsalzes bzw. 
Kupfersalzes unter Freisetzung von Stickstoff oxiden (Stick- 
20 stoffdioxid (N0 2 ) bzw. Schwefeldioxid (S0 2 ) im Beispiel- 
fall. Abhangig von den jeweils gebildeten Metallatom- 
pfeilern kann ein Festkorperaustausch stattfinden und/oder 
eine Belegung der Zwischenschichten und/oder inne- 
ren/auiieren Oberflachen mit den gewunschten Metallatomen 
25 bzw. Metallatomclustern. 

Unter dem Strich verbleiben also Metall- bzw. Kupferatome 
bzw. -ionen und/oder Metallatomcluster . bzw. Kupferatom- 
cluster, die sich iiberwiegend in die Zwischenschicht ein- 
30 lagern. Die verbleibenden Metallatome bzw. Metallionen oder 
Metallatomcluster belegen die aufleren Oberflachen. Folglich 
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findet zumindest teilweise ein thermischer Austausch der 
ladungskompensierenden Kationen in den Zwischenschichten 
der Schichtsilikate durch die vorerwahnten Metallatome bzw. 
Metallionen statt, welche im Wesentlichen zur katalytischen 
5 Wirkung des solchermafien hergestellten Schichtsilikates 
beitragen. Dabei kommt es in den Zwischenschichten uber- 
wiegend zu einer gleichmafiigen Verteilung der Metallatome. 

Im Gegensatz zu den vorbekannten Verf ahrensweisen gelingt 
die Herstellung besonders einfach, weil auf eine Metall- 
losung bzw. Ubergangsmetalllosung verzichtet wird, die mit 
der zuvor modif izierten Trockensubstanz gemischt wird. 
Etwaige Eiltrier- und Aufbereitungsmafinahmen dieser Losung 
ent fallen also erf indungsgemafi , weil eben eine Trocken- 
mischung hergestellt wird. Hinzu kommt, dass die obliga- 
torische Erhitzung dieser Trockenmischung gleichzeitig fur 
eine Kalzinierung sorgt, also ein vom Stand der Technik 
vorgesehener welterer separater Verf ahrensschritt entfSllt. 
Wie ublich sorgt das Kalzinieren dafiir, dass in der 
Trockenmischung eventuell vorhandenes Kristallwasser oder 
andere Losungsmittel entfernt werden und gleichzeitig Koh- 
lendioxid eine Abspaltung erf ahrt . 

Die resultierende Substanz bzw. das Endprodukt kann etwas 
25 angefeuchtet werden, urn beliebige Formen gegebenenf alls 
unter Zugabe eines Bindemittels sowie optional eines Weich- 
machers einzunehmen. Bei diesem Bindemittel mag es sich 
eben urn Wasser, Aluminiumoxid oder einen Keramikwerkstof f 
handeln. Das Endprodukt lasst sich problemlos formen und 
30 bearbeiten, beispielsweise im Rahmen eines Extrusionsvor- 
ganges. Auf diese Weise konnen einfache monolithische 
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Strukturen oder sogenannte Pellets, d. h. kleine Form- 
korper, hergestellt werden, die sich unmittelbar fur den 
Einsatz als Autoabgaskatalysatoren eignen. Zuvor ist es 
.. jedoch noch erf orderlich, dass solchermafien hergest elite 
5 Extrudat bzw. die Pellets zu erhitzen und zu trocknen. 

Die mono lithis chen Strukturen und die Pellets bieten den 
Vorteil, das sie liber ihr gesamtes Volumen gesehen, kataly- 
tisch aktiv sind. Das ist dann anders, -wenn das nach dem 

10 beschriebenen Verfahren hergestellte katalytisch wirkende 
Schichtsilikat als Beschichtung in Verbindung mit einem 
(inerten) Tragermaterial, wie z. B. Coatin, eingesetzt 
wird. Eine solche Beschichtung lasst sich beispielsweise 
durch Auftropfen einer Losung des erfindungsgemafien 

15 Schichtsilikates auf das Tragermaterial darstellen. Da die 
Metallatome in den Zwischenschichten weitmaschig verteilt 
angeordnet sind, besteht nicht die Gefahr, dass es beim 
Einsatz eines solchen beschichteten Tragermaterials als 
Katalysator im Betrieb zu unerwiinschten Sintervorgangen 

20 kommt, die die katalytische Wirkung herabsetzen. Dieser 
Vorteil ist naturlich noch ausgepragter , wenn auf mono- 
lithische Katalysatoren aus dem erf indungsgemalien Schicht- 
silikat oder Pellets, also ein mehr oder minder grobkor- 
niges Granulat, zuruckgegrif f en wird. 

25 

Als Schichtsilikat konnen grundsatzlich Zweischichtminerale 
wie Kaolinit oder Alumosilikate zum Einsatz kommen. Bevor- 
zugt" findet die Erfindung jedoch Anwendung bei Dreischicht- 
mineralien oder sogar Vierschichtmineralien . Als geeignetes 
30 Dreischichtmineral hat sich dabei Montmorillonit bzw. Ben- 
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tonit erwiesen. Weitere vorteilhafte Maiinahmen werden in 
den Patentanspruchen 15 beschrieben. 

Bei spiel: 

5 

Als Ausgangsmaterial wird Bentonit, insbesondere Kalziuiu- 
bentonit mit dem Hauptbestandteil Montmorillonit verwendet, 
welches sich aus ca. 57 Gew.-% Si0 2 , ca. 23 Gew.-% A1 2 0 3 , 
ca. 3 Gew.-% Fe203 sowie ca. 10 Gew.-% H 2 0 zusammensetzt. 
10 Dieses Ausgangsmaterial wird f einvermahlen, urn die spezi- 
fische innerkristalline Oberflache zu vergroliern. Durch die 
Feinvermahlung lasst sich die Effektivitat des daraus her- 
gestellten Katalysatorgrundwerkstof f es erhohen. 

15 Im Anschluss daran erfolgt das sogenannte "Pillaring", 
d. h. die nasschemische Einlagerung von Pf eiler (metall) - 
atomen in die beiden Zwischenschichten des eingesetzten 
Dreischichtminerals. Zuvor wird das f eingemahlene Mineral- 
pulver in Wasser dispergiert, was jedoch nicht zwingend 

20 1st, weil ohnehin dem Pulver bzw. der Dispersion eine Alu- 
miniumhydroxid-Losung (A10H) hinzugefugt wird. Anhand der 
Aluminiumhydroxid-Losung in der Dispersion lasst sich das 
Verhaltnis der Masse an Bentonit im Vergleich zum Volumen 
der Gesamtsuspension bestimmen und einstellen. Dieses Ver- 

25 haltnis stellt ein Mali fur die Konzentration des Pillaring- 
Systems dar, also ein Mali dafur, wie viele an Pf eileratomen 
in den Zwischenschichten letztlich benotigt werden. 

Dabei kommt dem Aluminiumgehalt im Vergleich zum Bentonit 
30 eine besondere Bedeutung zu. Denn wenn zuviel Aluminium be- 
zogen auf den Bentonitgehalt in der L5sung vorhanden ist, 
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fuhrt dies dazu, dass die spezifische innere Oberflache in 
Folge verstarkter Bildung von Aluminiumpf eilern sinkt. 
Genauso bewirkt ein zu niedriger Aluminiumgehalt im Ver- 
gleich zur Bentonit-Konzentration in der Losung nach der 
5 Dispergierung den Effekt, dass die Zwischenschicht nicht 
die erforderliche Stabilitat aufweist, was sich insbeson- 
dere bei Temperaturerhohung beiuerkbar machen kann. 

Es existiert also ein optimaler Bereich fur das Verhaltnis 
10 von Aluminium zu Bentonit, welcher sich im Wesentlichen 
anhand der erreichten spezifischen inneren Oberflache be- 
misst. Selbstverstandlich muss fur diese Versuche das 
OH/Al-Verhaltnis konstant gehalten werden. Jedenfalls 
lassen sich die Endprodukte anhand der spezifischen inneren 
15 Oberflache und des erreichten Porenvolumens bewerten, 
welches bei einem optimalen Verhaltnis von Aluminium zu 
Bentonit ein Maximum erreicht. Das kommt in der nachfolgen- 
den Tabelle zum Ausdruck, wo ein Aluminium/Bentonit-Ver- 
haltnis von ca. 3,0 bis ca. 5,0 zu Maximalwerten hinsicht- 
20 lich der spezifischen inneren Oberflache und dem Poren- 
volumen fuhrt. 

Ergebnisse einzelner Parameter fur verschiedene Al/Bentonit- 
Verhaltnisse, gemessen in mmol (6,8 g Bentonit/1) 




1.0 2.3 19 109 97 60 16-9 

2.0 4.3 22 136 88 75 17.0 
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Man erkennt anhand dieser Tabelle 1, dass bei dem bereits 
angesprochenen Al/Bentonit-Verhaltnis von ca. 3,0 bis 5,0 
5 nicht nu'r die spezifische innere Oberflache und auch das 
Porenvolumen ein relatives Maximum erreichen, sondern dies 
auch fur das Mikroporenvolumen gilt. Gleichzeitig niramt die 
Dicke der Zwischenschicht (d-Wert) bestimmte vorgegebene 
Werte zwischen 17 A und 19 A an, welche die abschlieftende 
10 Einlagerung von Kupferatomen begunstigen. 

Es hat sich nun noch erganzend gezeigt, dass bei dem zuvor 
bereits angegebenen Al-Bentonit-Verhaltnis von ca. 3,0 bis 
5,0 auch ein besonders gunstiges Dichtespektrum der gebil- 

15 deten Metallatompf eiler vorliegt, Damit ist gemeint, dass 
unter Berxlcksichtigung mehr oder minder fixer Werte fur die 
Zwischenschicht (d-Wert) die Anzahl der Metallatompf eiler 
je Flacheneinheit variiert und nahezu einer Gauflverteilung 
folgt. Dieses Spektrum der Dichteverteilung der Metallatom- 

20 pf eiler begunstigt die katalytische Wirkung. Denn die Auf- 
spaltung der Stickoxide geschieht ublicherweise nicht 
einstufig sondern mehrstufig. Dabei kommt den kleinen 
Poren, d. h. Bereichen mit einer grofien Flachendichte der 
Metallatompf eiler, die hauptsachliche Bedeutung zu, dass NO 

25 zunachst in NO2 umgewandelt wird. In den groJieren Poren, 
d. h., bei geringerer Flachendichte der Metallatompf eiler, 
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findet nun die Umwandlung des N0 2 in im Wesentlichen 
Stickstoff (N 2 ) und Sauerstoff (0 2 ) statt. Folgerichtig un- 
terstiitzt die sich bei dem angegebenen Al~Bentonit-Ver- 
haltnis von ca. 3,0 bis 5,0 einstellende Dichteverteilung 
5 der Metallatompf eiler die mehrstufige Aufspaltung der 
Stickoxide. 

Bevor jedoch die Kupferatome eingelagert werden wird das 
mit Aluminiumpfeilern in der Zwischenschicht modifizierte 
10 Bentonit getrocknet, und zwar so wie dies bereits beschrie- 
ben wurde. Zu dieser Trockensubstanz wird als Metallsalz 
Kupfernitrat oder Kupfersulfat trocken hinzugemischt . Diese 
Trockenmischung wird abschliefiend auf 450° C bis 550° C 
erhitzt, so dass Stickstoff dioxid bzw. Schwef eldioxid ent- 
.15 weichen und die verbleibenden Kupferatome bzw. Kupferionen 
sich in die zuvor gebildete Zwischenschicht mit den Alumi- 
niumatompf eilern einlagern. 

Im Ergebnis wird die Modifikation von an sich bekannten 
20 Schichtsilikaten beschrieben, welche auf einen Abgasstrom 
katalytisch wirken und hierzu auf in die Zwischenschicht 
eingelagerte Metallatome aus beispielsweise Kupfer zurUck- 
greifen. Diese Kupferatome im elektrischen Feld der 
Zwischenschicht sind in der Lage, insbesondere Stickoxide 
25 aufspalten zu konnen. Das alles gelingt durch relativ ein- 
fache nass- und trockenchemische Behandlungsmethoden und 
Mahlvorgange. Dabei wird das verwendete Schichtsilikat mit 
einer groften spezifischen Oberflache ausgerustet. 

30 Da die in dem von der umgebenden Zwischenschicht gebildeten 
elektrischen Feld katalytisch wirkenden eingebauten 
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Kationen fest in das Kristallgef uge integriert sind, lassen 
sich Negativef fekte, wie sie der Stand der Technik nicht 
verhindern kann, praktisch ausschliefien. Das heilit, . die im 
Rahmen der Erfindung hergestellten katalytisch wirkenden 
5 Schichtsilikate neigen zu keinen umwelt- oder gesundheits- 
gefahrdenden Emissionen - auch nicht bei erhohten Tempera- 
turen, wie sie allgemein bei Kraf tf ahrzeugabgaskataly- 
satoren beobachtet werden. 

10 ■ Dabei lasst sich die resultierende Substanz unmittelbar 
oder durch gegebenenf alls Zugabe eines Bindemittels einfach 
forinen, beispielsweise mit Hilfe eines Extrusionsvorganges . 
Komplizierte formgebende Verfahren entf alien also. Folglich 
wird ein praktisch emissionsf reies Katalysatorbasismaterial 

15 zur Verftigung gestellt, welches sich zudem kostengunstig 
und praktisch beliebig formen lasst. 

Dabei hat sich schlieJilich noch herausgestellt , dass das im 
Rahmen des erf indungsgemaften Verfahrens hergestellte modi- 

20 fizierte Schichtsilikat nicht nur als Katalysatorbasis- 
material' eingesetzt werden kann, sondern sich zudem auch 
zur Rufifilterung bei Dieselkraftf ahrzeugen eignet. Hier 
nehmen die Zwischenschichten die einzelnen RuBpartikel auf, 
wobei die im Abgas befindlichen Stickoxide (NO x ) dafur 

25 sorgen, dass der solchermaBen realisierte Rulifilter sich 
nicht zusetzt. Denn die Stickoxide oxidieren bei den ent- 
stehenden Temperaturen den Kohlenstoff der Ruftpartikel zu 
Kohlendioxid (C0 2 ) welcher gasformig den betreffenden RuJi- 
filter verlasst. Es findet also nicht nur eine Aufspaltung 

30 der Stickoxide statt, sondern werden gleichzeitig Rufi- 
partikel gefiltert und chemisch umgesetzt. 
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Im Rahmen des anliegenden Flussdiagramms nach Fig. 1 werden 
die einzelnen Verf ahrensschritte noch einmal dargestellt. 

5 Zunachst wird das Schichtmaterial bzw. das Ausgangsmaterial 
(Rohbentonit) im Rahmen des Schrittes 1.1 gegebenenf alls 
gesiebt und getrocknet. Auch ein Mahlvorgang ist im Rahmen 
der Verf ahrensmalinahme 1.1 denkbar. 

10 Im Anschluss daran wird dieses Ausgangsmaterial beispiels- 
weise in Wasser dispergiert, wie dies im Schritt 1.2 ange- 
deutet ist. Es entsteht im Beispielfall also eine Bentonit- 
dispersion. 

15 Parallel hierzu wird die Metalllosung unter 2.1 herge- 
stellt, indem ein Metallsalz (Aluminiumsalz) unter Zugabe 
von Natronlauge gelost wird und die gewunschte Metalllosung 
(Aluminiumhydroxid-Losung) nach 2.2 f ormt . 

2 0 Anschlieftend werden die Ausgangsdispersion bzw. Bentonit- 
dispersion 1.2 und die Metallsalzlosung bzw. Aluminium- 
hydroxid-Losung 2.2 fur den "pillaring"-Prozess miteinander 
gemischt. Das kann mit oder ohne Ultraschallunterstutzung 
zur Verbesserung der Mischung stattfinden, und zwar im 

25 Rahmen des Verf ahrensschrittes 3.1. Die solchermafien herge- 
stellte Losung bzw. Mischung wird anschliefiend im Schritt 
3.2 gewaschen und filtriert und dann im Rahmen der Mafinahme 
4.1 getrocknet bzw. kalziniert. Das geschieht in der Regel 
bei Temperaturen zwischen 400° C und 600° C innerhalb einer 

30 Zeitdauer von einer bis zwolf Stunden. 



WO 2004/030817 




'CT/EPIOOS/OIOTSS 



18 

Hieran schlieUt sich ein Siebvorgang an, welcher eine 
Trockensubstanz im Rahmen des Schrittes 4.2 ausschleust, 
die Korngrolien kleiner 500 pm beinhaltet. Diese Trocken- 
mischung wird nun im Schritt 5.1 mit dem Metallsalz, bei- 
5 spielsweise Kupfersalz, Oder auch anderen Metallsalzen 
intensiv trocken gemischt. 

Anschlieiiend kommt es zur Einlagerung der katalytisch 
wirkenden Metallatome bzw. Ubergangsmetallatome in die 

10 Zwischenschicht im Rahmen der Vorgehensweise 6.1, wo diese 
Trockenmischung erhitzt bzw. kalziniert wird, und zwar wah- 
rend einer Dauer von einer bis zw61f Stunden. Schliefllich 
folgt zum Abschluss noch ein Formungsprozess im Rahmen der 
Maftnahme 6.2 mit oder ohne zusatzlichen Einsatz von Binder- 

15 materialen oder Weichmachern. Am Schluss steht dann das 
Fertigprodukt monolithisch, als Pellets oder als Losung zur 
Beschichtung eines Tragermaterials zur Verfugung. In jedem 
Fall ist das Endprodukt besonders wasserdampf resistent , was 
es fur den Einsatz in der Abgasanlage eines Kraf tf ahrzeuges 

20 zur katalytischen Abgasreinigung pradestiniert . 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstellung von katalytisch wirkenden 
Schichtsilikaten, insbesondere Nanokomposit schicht- 

silikaten, mit einer oder mehreren Zwischenschichten, ins- 
besondere Al- und/oder Ti-pillared clays, wonach dem 
Schichtsilikat eine Metalllosung, vorzugsweise poly- 
kationische Metalllosung, hinzugefugt (3.1) und dann das 
Gemisch unter Erzeugung von die jeweilige Zwischenschicht 
stutzenden Metallatompf eilern getrocknet wird (4.1) , wonach 
ferner zu der solchermaflen entstandenen Trockensubstanz ein 
Metallsalz, insbesondere Ubergangsmetallsalz, unter Erzeu- 
gen einer Trockenmischung hinzugegeben wird (5.1), und 
wonach abschlieiiend die Trockenmischung erhitzt wird, so 
dass sich die Metallatome bzw. Obergangsmetallatome in die 
Zwischenschicht einlagern (6.1). 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
als Metalllosung eine A1-, Ti-, Fe-, Cu-, Cr-Losung oder 
eine Polyoxidmischung dieser oder ahnlicher Metalle verwen- 
det wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Trockenmischung auf - Werte von mehr als ■ 
300° C, insbesondere zwischen 450° C und 700° C, erhitzt 
wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichriet, dass die Mischung aus dem Schichtsilikat und 
der Metalllosung zunachst gewaschen, dann filtriert und 
erst danach langsam erhitzt wird, wobei die Reaktion zur 
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Ausbildung der Metallatompf eiler an sich bei Raumtemperatur 
stattf indet . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
im Anschluss an die beschriebene Trocknung die Substanz 
schockartig erhitzt wird, um eine homogene Verteilung der 
dehydratisierten Metallatompf eiler in den Zwischenschichten 
zu erreichen. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Temperaturgradient fur das schockartige Erhitzen so 
eingestellt ist, dass eine Temperaturerhohung von ca. 
100° C/10 Minuten oder auch mehr erreicht wird, bei- 
spielsweise die Temperatur von 100° C auf 500° C in 30 
Minuten erhoht wird- 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Schichtsilikat nach Ausbildung der 
Metallatompf eiler in den Zwischenschichten durch eine 
Saurebehandlung in einen kationischen oder eine alkalische 
Behandlung in einen anionischen Zustand gebracht, anschlie- 
Bend gewaschen und getrocknet wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass das Metallsalz bzw. Obergangsmetallsalz 
als Salz basierend auf Ubergangsmetallen wie z. B. Kupfer, 
Titan, Indium, Cer, Lanthan oder dergleichen ausgebildet 
ist . 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass 
es sich bei dem Metallsalz um Kupfernitrat oder Kupfer- 
sulf at handelt . 
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10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aus der Trockenmischung resultie- 
rende Substanz durch gegebenenf alls Zugabe eines . Binde- 

5 ruittels, z. B. Aluminiumoxid, geformt wird, beispielsweise 
im Zuge eines Extrusionsvorganges . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass das solchermafien gewonnene Extrudat getrocknet wird. 

10 

12. Verfahren nach einem der Anspruche • 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet , dass als Schichtsilikat ein Zweischicht- 
und/oder Dreischichtmineral eingesetzt wird. 

15 13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 .bis 12 , dadurch 
gekennzeichnet, dass die innere Oberflache des hergestell- 
ten Schichtsilikates Werte von ca. 300 m 2 /g und mehr be- 
tragt . 

20 14. Modif iziertes Schichtsilikat, welches nach dem Verfah- 
ren entsprechend den Anspruchen 1 bis 13 hergestellt worden 
ist . 

15. Verwendung eines modif izierten Schichtsilikates nach. 
25 Anspruch 14 , zur katalytischen Umsetzung von Gasen, vor— 
zugsweise Verbrennungsgasen in insbesondere Kraftfahr- 
zeugen. 
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(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of catalytically active layer silicates with one or more interme- 
diate layers, especially Al and/or Ti-pillared clays, wherein a metal solution is added to the layer silicate and the mixture is dried, 
thereby producing metal atom columns supporting the corresponding intermediate layer. A metal salt is admixed dry to the resulting 
dry substance. The ensuing dry mixture is finally heated so that the metal atoms or the transition metal atoms become deposited in 
the intermediate layer. 

(57) Zusammenfassung: Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von katalytisch wirkenden Schichtsilikaten 
mit einer oder mehreren Zwischenschichten, insbesondere Al- und/oder Tipillared clays. Dabei wir dem Schichtsilikat eine Me- 
talllosung hinzugefugt und dann das Gemisch unter Erzeugung von die jeweilige Zwischenschicht stiitzenden Metallatompfeilern 
getrocknet. Im Anschluss daran wird zu der solchermassen entstandenen Trockensubstanz ein Metallsalz trocken hinzugemisch. 
Die sich einstellende Trockenmischung wird abschliessend erhitzt, so dass die Metallatome bzw. Ubergangsmetallatome in der Zwi- 
schenschicht einlagern. 
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